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(54) Composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques encapsutant un 
f litre UV a fonction acide et utilisations en application toplque 



(57) L'invention a pour objel une composition com- 
prenant urie dispersion aqueuse de vesicuies lipidiques 
encapsuiant au moins un compose fillrant les radiations 
UV et comportant au moins une fonction acide. libre ou 
au moins particllcmont ncutralisco. caracto'risco par Ic 
rait que les vesicules lipidiques ont une membrane lipi- 
dique formee a partir d'au moins .un lipide amphiphile 
non-ionique (A) ou d'au moins un lipide amphiphile io- 
nique (B) hydrocarbone salure ayanl un indice d'iode 



inferieur a 1 0 et d'au moms un lipide amphiphile lonique 
totatement neutralise (C). 

.Un autre objet de l'invention consiste en rutilisi-aipn 
de cetto composition comme base de produits pour Ic 
soin de la peau et/ou du cuir chevelu et/ou des choveux 
et/ou des cils ou des sourcils et/ou comme base do pro- 
duits pour le maquillage et plus particulierement comme 
bases de compositions proieclrices de Tepidormn hu- 
main. des cheveux. des cils ou des sourcils conirc les 
rayons ultraviolets. 
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Description 

La presente invention a trail a une composition comprenanl une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques en- 
capsulanl au moins un agent filtranl les radiations U V comportant une fonclion acide et a ses utilisations en iipplicallon 
topique noiammenl dans les formulations cosmeliques ou dermatologiques pour la protection de la peau. du cuir 
chevolu. dcs cheveux. dcs cils ou des sourcils contre los rayons UV. 

On salt que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises enir© 280 nm et 400 nm permoliont le 
brunissement de I'dpiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises enlre 280 el 320 nm connus 
sous la denomination d'UV-B. provoquenl des erythemes et des brulures culanees qui peuvenl nuire au developpemeni 
du bronzage natural ce rayonnemeni UV-B doil done eire fillre 

On sail egalemeni que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises enlre 320 et 400 nm. qui provoquenl le 
brunissement de la peau. sont susceptibles d'lnduire une alteration de celle-ci. notammeni dans le cas d'uno pcau 
sensible ou d'une peau conlinuellement exposee au rayonnement solaire Les rayons UV-A provoquenl en oariiculier 
une perte d'elaslicile de la peau et rappantion de rides conduisant a un vieillissement premature, lis favorisont le 
declenchemenl de la reaction erythemateuse ou amptifient celte reaction chez certains suiets et peuvenl memo circ 
a Toriginede reactions photo toxiques ou photo allergiques. II est done souhailable de fillrer aussi le rayonnomoni UV-A. 

De nombreuses compositions cosmeliques desiinees a la photopro tec lion (UV-A et/ou UV-B) de la pcau cnl etc 
proposees a ce jour . ^ r 

On connait dans retat de la technique des compositions a base de composes actifs comportant une (onciion hcico. 
Iibre ou au moins partiellement neulralisee. filtranl les rayons UV On connait en particulier certains composes sulfo- 
niques pour leurs bonnes propneles Mllrantes des radiations lumineuses de longueur d'onde comprise oniro 260 el 
400 nm el plus parliculierement enlre 280 et 360 nm. leur stabilite ihermique et leur stabilile pholochimiquo 

Pour ameltorer le contort d'utilisation de ces actifs a fonction acide (douceur, emollience. facilile d'application) et 
pour potentialiser leur effet filtranl par rapport aux formes galeniques classiques les contenanl on a propose do les 
incorporer dans certains types de syslemes de vesicules lipidiques notammeni dans les systemes de vesiculos lipidi- 
ques constilues de lipides amphiphiles ioniques nalurels doni la chame hydrocarbonee est insaiuree tels quo la leci- 
thine de soja ou la lecithine de tournesol ou dans les syslemes de vesicules constilues de lipides amphiphilcs ncn- 
ioniques et de lipides amphiphiles ioniques acides lets que le systdme laurylether de poiyglyc6ry le/ dimirysiy (phosphate 
ou le systeme hexadecylelher de polyglyceryle/dicelylphosphale 

Les syslemes de vesicules constilues de lipides amphiphiles ioniques nalurels dont la chaine hydrocarbonee est 
insaiuree. presenteni un laux d'encapsulation beaucoup Irop faibte pour incorporer dans une quantite suffisamment 
elficace les agents filtrants a fonction acides. 

Les systemes de vesicules constilues de lipides amphiphiles non-ioniques et de lipides amphiphiles ioniques aci- 
des encapsulani un agent fillrant a fonction acide presenlent Tinconvenient do conduiro inslantanement a dcs pcrlos 
tmportantes du pouvoir filtranl des radiations UV de I'actif (jusqu'a 50%). 

La presente invention se propose done de mettre en oeuvre un systeme stable de vesicules lipidiques pofmotlani 
d'encapsuler au moins un compose actif fillrant les rayons UV el comportant au moins une fonction acide. Itbro ou au 
moins partiellement neulralisees dans une quantite suftisamment efficace el de facon durable el sans diminuer le 
pouvoir fillrant de I'aclif ainsi encapsule 

La demanderesse a decouvert de facon inattendue que I'encapsulation de composes actifs fillrant les rayons UV 
et comportant au moins une fonction acide. Iibre ou au moins partieilement neulralisee. par des vesicules lipidiques 
dont la membrane lipidique est formee a parlir d'au moins un lipide amphiphile non-ionique ou d'au moms un lipide 
amphiphile lonique hydrocarbone sature dont I'indice d'iode est inferieur a 1 0 et d'au moins un lipide amphiphile lonique 
totalemenl neutralise, permeltait de resoudre les problemes techniques evoques ci-dessus et d'atteindre los objoctifs 
proposes ci-dessus 

Les vesicules lipidiques selon I'inventicn encapsulani des composes actifs filtranl les rayons UV et comportant 
une fonction acide. permeitent egalement d'ameliorer la repartition de ces actifs sur la surface des malieres keratiniques 
a trailer, d'ameliorer leur persistance el leur remanence et de potentialiser leur effet fillrant par rapport aux formes 
galeniques classiques les contenanl. 

Au sens de la presente invention, la remanence s'enlend de la stabilite au cours du temps de Tindtce de protection 
dans I'UVA el/ou I'UVB d'une composition aniisolaire soumise (apres application sur la peau ou les cheveux) a des 
contacts avec de I'eau. On caractense la protection solaire atlachee a une composition donnee en lui affeclant un 
indice de protection (ou IP) qui s'exprime malhemaliquemeni par le rapport du temps d'irradialion necessaire pour 
atleindre le seuil erythematogene avec le fillre UV au temps necessaire pour atleindre le seuil erythemalogene sans 
fidre UV 

L'invention a done pour objet une composition comprenanl une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques encap- 
sulani un compose filtranl les radiations U V et cpmporlani au moms une fonction acide. Iibre ou au moms partiellement 
neulralisee. caracierisee par le fait que les v6slcules lipidiques oni une membrane lipidique formee a pariir o'au moms 
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un lipide amphiphile non-ionique (A) ou d'au moms un lipide dmphiphile lonique (B) hydrocarbone salure ayani un 
iiidice d'iode inferieui a 10 et d'au moins un lipide arnphiphile lonique lolaleniefU neutralise (C). 

Les compositions conformes a I'invention sont plus particulierement des dispersions huile-dans-eau dans lesquel- 
les les vesicules lipidiques agissent comme agent dispersant de Thuile dans la phase aqueuse continue de la disper- 
sion. 

Lgs vcsicuIgs lipidiqucs conformes a ('invention sont plus particulierement des vesicules a coeur aquoux (encap- 
sulant une phase aqueuse). 

On entend par vesicules lipidiques a coeur aqueux. des particules formees d'une membrane conslituee par un ou 
plusieurs feuillets concenlriques. ces feuillets comporlani une ou plusieurs couches bimoleculaires de lipides amphi- 
phites encapsulant une phase aqueuse La phase aqueuse peut contenir des substances actives hydrosolubles et les 
couches bimoleculaires de lipides amphiphiles peuvent contenir des substances actives lipophiles 

Les vesicules ei coeur aqueux susmenlionnees peuvent etre preparees par de nombreux precedes. Sebn un 
premier precede, qui est par exemple decrit par BANGHAM et al (J. Mol Bio. . 1 3. 1 965 - pages 238 a 262). on dissout 
la phase lipidique sur les parois d'un flacon par evaporation du solvant. on introduit la phase a encapsuler sur le film 
lipidique el on agite le melange mecaniquemeni (usqu'a oblention de la dispersion de vesicules a la taille desiree ; on 
oblient ainsi une dispersion de vesicules encapsulant une phase aqueuse. la phase aqueuse encapsulee el la phase 
aqueuse de dispersion etani idenliques. Selon un second procede dit "par cofusion des lipides". decril par exenriple 
dans FR-A-2315991. on prepare la phase lipidique par melange du (des) lipide(Si amphiphile(s) et des eventuels 
additifs. a une temperature ou ie melange est fondu. si le melange n'est pas liquide a temperature ambiante on forme 
une phase tamellaire. par introduction de la phase aqueuse a encapsuler : puis on disperse la phase tamellaire sous 
forme de vesicules. a Taide d'un ultra-disperseur. d'un homogeneiseur ou d'ultrasons. dans une phase aqueuse de 
dispersion. Dans une variante de ce procede. la formation de la phase lamellaire ne constitue pas un slade separe.du 
procede Les vesicules obtenues par ces deux procedes sont generalemenl de type "multtleuillef Pour obtenir des 
vesicules de type "monofeuillet" on peut utiliser Tenseignement de FR-A-2543018. 

Les lipides amphiphiles non-ioniques (A) formant la membrane des vesicules de invention sont de preference 
choisis dans le groupe forme par 

(i) les esters ei/ou les ethers de polyol et d'acide gras. polyoxyethylen6s ou non : 

(ii) les esters et/ou les ethers d'acide gras d'(/.*butyiglycoside. 

Les esters ou tes ethers de polyol et d'acide gras sont de preference choisis parmi les melanges d'esters ou les 
melanges d'ethers d'au moms un polyol choisi dans te groupe forme par le poiyethyieneglycol comportant de 1 a 60 
unites oxyde d'ethylene. le sorbitane. le sorbitane portanl 2 a 60 unites d'oxyde d'ethylene. le glycerol portent 2 ^ 30 
unites d'oxyde d'ethylene. les polyglycerols comportant 2 a 15 unites glycerol, los sucrosos. les glucoses portant 2 a 
30 unites oxyde d'ethylene et au moms un acide gras comportant une chame alkyle en C5-C22 saturee ou non saluree. 
tineaire ou ramifiee. le nombre de chaines alkyle par groupe polyol etant compris entre 1 et 10. 

Les esters de polyol et d'acides gras en 05-022 particulierement preferes sont ceux repondant a la formule : 



R CO-f— O CHj CHOH CHf 




ou n est une valeur stalistique et qui peut contenir des proportions diverses d'esters pour lesquels n - 1 . n - 2. n - 3. 
n = 4 etc : c'est aussi le cas des esters comportant plusieurs chaines alkyle dans leur partie tipophile. tels que les 
cocoates. qui conttennent des chaines aikyles en O5-O22 ou les isostearates ou les chaines alkyle sont en 0^7 sont 
un melange complexe de formes isomeres : c'est egalement le cas des produils constitues par des melanges de mono-. 
. di-. tri- ou polyesters d un meme polyol. 

Parmi les produils commerciaux ulilisables selon I'invention et ayant la structure d'un melange d'esters de polyol 
et d'acide gras en 05-022 le' que defini ci-dessus on peut citer : 

les esters partiels de sorbitane (ou anhydride de sorbitol) el d'acide gras. vendus sous les denominalions com- 
merciales "SPAN 20. 40. 60 el 80" par la Sociele "101" 

risoslearale de sorbitane. vendu sous la denomination commerciale ''SI 10 fl NIKKOL" par la Sociele "NIKKO" : 
le slearaie de sorbitane portanl 4 unites oxyde d'ethylene. vendu sous la denomination "TWEEN 61 " par la Societe 
"lor . 

le stearate de poiyethyieneglycol a 8 unites oxyde d'ethylene vendu sous le nom "MYR J 45" par "ICl" 
le monostearate du polyethylene glycol de formule 
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55 



j ' 

formule dans laquelle n est egal a 4. vendu sous la denomination "MYS 4" par la Societe "NIKKO" : ,^ 
* - le stearaie de polyelhyleneglycol de poids moleculaire 400. qualite chimique ou qualite produite par biotechnologie. 
vendu par la Socictc "UNICHEMA" . 

le stearaie de diglyceryle portant 4 unites d'oxyde d'ethyfene. vendu sous la denomination "HOSTACERINE DGS" 
par la Societe "HCESCHT" 

- le stearaie de tetraglycerol. vendu sous la denomination "TETRAGLYN 1 S" par la Societe "NIKKO" : y^. 
'0 - Tisostearate de diglyceryle vendu par la Societe "SOLVAY" : / ^ 'Z^'^ 

• le dislearate de diglyceryle. vendu sous la denomination "EMALEX DSG 2" par la Societe "NIHON" 

les mono-, di- et tri-palmitostearaie de sucrose, vendu sous les denominations "F50. F70. F110 el F160.CRO- 
DESTA" par la Societe "CRODA" . \ , . ... ,.^f 

- le melange de mono- et di-palmitostearate de sucrose, vendu sous la denomination "GRILLOTEfSI PSE 141 G" 
'5 par la Societe "GRILLO" . ^/.^ : 

le melange de stearaie de sucrose et de cocoate de sucrose, vendu sous la denomination "ARLATONE 21 21" par 
la Societe -ICl": ^ - ^ - -i.-" 

- le dislearate de melhylglucose portant 20 unites oxyde d'ethyl^n'e. vendu sous, ta denomination "GLUCAlSl E20 
DISTEARATE" par la Societe "AMERCHOL". . . y.- 

20 ' . , 

Les esters et les ethers d'actde gras d*a-butylglucoside utilises selon I'invention sonl de preference, soit des me- 
langes d'esters et/ou des melanges d'ethers de differents acides gras d'a-butylglucoside dont les differenies chaines 
grasses component. Tune par rapport a I'aulre. un nombre d'atomes de carbone voisin (par exemple different de 1 ou 
2 1 soil des melanges de mono-, di- tri- ou polyesters et/ou des melanges de mono-, di-tri- polyethers d'un meme acide 
25 gras d'(/.-butylglucoside. " 

Les esters el les ethers d-acide gras d'f/-butylglucoside utilise(s) selon rinveniion comporte(nt) de preference' une 
chaine grasse ayant de 8 a 24 aiomes de carbone. plus pr6f6rentiellemenl de 12 d 22 alomes de carbone el plus 
parilculi6rementde 14 a l8aiomesdecarlx3ne. ^ . . * • ■ ' 

On peut citef pai exemple. les esters el les ethers d'acide laurique (C,2) myrisliqile (C14). palmitique (Cig). sl6a- 
^0 rique (C,8)- behenique (C22) d'a-bulylglucoside 

On utilise plus particulieremenl un melange de mono- et de diesler d'acide palmitique d'c/.-butylglucoside obtenu 
selon le precede de fabrication enzymatique decrit dans les vesicules lipidiques conformes a rinveniion. . 

Les esters cl les others d'acido gras d'a-bulylglucosidc conformes a I'invention peuvcnt ctrc prepares a parlir d'c/.- 
butylglucoside obtenu selon le precede de fabrication enzymatique ddcrit dans la demande de brevet FR-A-2680373 
35 qui consiste a mettre en contact le butanol avec de I'amidon. des maltodexlrines ou du maltose en presence d'une 
preparation enzymatique purifiee presentanl une aclivile d'a-transglucosylalion. Les esters et les ethers d'acide gras 
d'a-bulylglucoside peuvent elre synlhetises en faisant reagir I'acide gras ou le melange d'acide gras correspondanls 
avec IV.'-bulylglucoside selon des precedes classiques 

Les hpfdes amphiphiles ioniques hydrocarbones salures (B) (Indice d'iode inferieur a lO) formant la membrane 
•fo des vesicules de rinveniion sonl choisis de preference parmi tes phosphollpides de synthese tels que la dipalmiloyl- 
phosphalidylcholine ou les phospholipides modifies par voie chimique ou enzymatique tels que la lecilhine hydrogenee. 

Les lipides amphiphiles ioniques totalement neutralises (C) sont choisis de preference parmi ceux ayant des fonc- 
lions acides totalement neutralises et plus particulieremenl dans le groupe constitue par. 

-^5 (i) les acylglutamates disodiques ou dipotassiques : _ . 

(ii) les sels alcalins du dicetylphosphate et du dimyrystylphosphate en particulier les sets de Na et K: 

(iii) les phospholipides ; 

(iv) les derives alkylsulfoniques de formule : 



X 



0 

C-0-(-CHpH2C»— CH3 



H SO3M 

formule dans laquelle R represenie des radlcaux en C,2-C22- en particulier les radicaux C,6H33 el 0,31-137 . pris 



4 



10 



EP 0 775 479 Al 

en melringe ou separemeni el M est un melal alcalin cJe prejerencc le sodium 

(V) les derives d'acide salicytique tels que docrits et prepaies dans la demande de brevet EP-A-5851 70 de formula 
(1) 



OH 

. (1) 



>s dans laquelle R represenie un radical alkyle Imeaire ou ramifie en C,,-Ci7 R,. R'g. R'3. idenliques ou differenls. 

represontenl un radical alkyle ou hydroxyaikyle en Ci-C,8 un des radicaux RV R^. R'3 pouvani etre un radical 
benzyle. 

(vi) les sals alcalins du choleslerol-sulfale. en particulier le sel de Na ; . ■/ '.. 

(vii) les sels alcalins du cholesterol-phosphate, en particulier le sel de Na 
20 (viii) les sels alcalins de I'acide phosphatidique. en particulier le sei de Na 

Les lipides amphiphiles loniques totalemeni neutralises (C) particulierement preferes sont choisis dans le groupe 
constilue par les acylgtutamales disodiques lels que (e sel disodique de I'acide N-stearoyI glutamique commercialise 
sous la denomination "Acytglutamate HS 21" par la Sociele Ajinomoto et les derives salicyliques de formule (1) tels 
25 que le n-dcdecanoyl-5 salicylate de N.N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium. 

Selon un mode prelerentiel de Tinvention. le rapport en poids entre la quantite de Iipide amphiphile non-jonique 
(A) ou de lipide amphiphile ionique hydrocarbone salure (B) el la quantite de Iipide amphiphile ionique totalemeni 
neutralise (C) etant compris entre 50/1 et 50/25 et le rapport en poids entre la quantity de phase lipidique et la quantity 
de phase aqueuse de la dispersion elanl compils entre 1/1000 el 300/1000. ; ■ 

^0 Dans la composition selon Trnvention. les vesicules a coeur aqueux onl de preference un diametre moyen allani 

delOaSOOOnm. . :\ 

Les vesicules des compositions selon I'invention peuvenl conlenir en plus un ou plusieurs compose(s) actif(s) 
ayanl une activite cosmelique et/ou dermopharmaceulique. qui selon leurs caracteristiques de solubilile. peuvenl 
avoir diffcrcntcs localisations. Si les actifs sont hydrosolublcs. on los inlroduit. do preference, dans la phase aqueuse 
-^5 encapsulee des vesicules a coeur aqueux Si les actifs sont liposolubles. on les inlroduit. de preference, dans la phase 
lipidique ccnslituant la membrane 

Si les actifs sont amphiphiles. ils se repartissent entre ta phase lipidique et la phase aqueuse encapsulee des 
vesicules a coeur aqueux avec un coefficient de partage qui varie selon la nature de I'actif amphiphile 

On peul. de fagon connue. incorporer dans la phase lipidique constituanl la membrane lipidique des vesicules a 
-^0 coeur aqueux de invention, au moins un additif qui a pour fonction principale de diminuer la permeabilite des vesicules. 
de prevenir leur fioculation et leur fusion et d'augmenter le laux d'encapsulation. 

Selon un mode preferentiel de rinvention. on peul ajouler a la phase lipidique au moins un additif choisi. de pre- 
ference, dans le qroupe forme par 

•'S . les sterols et notammenl les phytosterols ei le cholesterol, 
les alcools et diols k longue chaine. 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quale rnaire. 

Ces additifs peuvenl eventuellemenl avoir une aclivitb cosmelique et/ou dermopharmaceulique C'est. par exem- 
50 pie. le cas du cholesterol. 

Les composes filtres UV ayant au moins une fonction Hcido. libre ou au moins partiellement neutralisee. selon la 
presenle invention sont choisis de preference parmi les lillics hydrosolubles ayanl au moins une foncion acide sulfo- 
nique SO3H. 

Comme exemple de filtres acides conlenanl au moms un groupe SO3H. on peul citer les derives sulfoniques du 
55 3-benzylidene 2-bornanone et notammenl ceux de formuios iD (II) illi). (IV). et (V) suivantes : 



5 



Formula d). 
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Z designe un groupement 



0 




n est egal a 0 ou est un nombre.enlier compris enlre 1 et 4 (0 n < 4) 
- R' . represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy. identiques ou differents. lineaires ou ramifies, contenani 
de 1 a 4 atomes de carbone environ 

Un compose de formule I pariiculierement prefere est celui correspondanl a n = 0 I'acide benzene i 4 [di(3-m6- 
thylid^necampho I0-sulfonique)|. 

Formule (II) : 




dans laquelle . 

Ro designe un atome d'hydrogene. un alome d'halogene. un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone 
environ ou un radical •SO3H 

Rq et R4 designeni un alome d'hydrogene ou un radical -SO3H au moms un des radicaux R2 R^ ou R4 desjgnant 
le radical -SO^H. Ro et R4 ne pouvant designer simultanement un radlcal-S03H. 

On peut citer comme exemples parliculiers les composes suivants de formule II dans laquelle : 

R2 designe le radcal -SO3H en position para du ben/ylidenecamphre et R3 el R4 designent chacun un alome 
d'hydrogene c'est-a-dire I'acide 4-(3-melhylidene-carTiphrc) benzene sulfonique. 

R2 el R4 designeni chacun un alome d'hydrogene el R;. designe un radical -SO3H. c'est-a-dire I'acide S-benzy-idene 
campho- 1 0-sulfonique. 

Ro designe un radical melhyle en position para du bcn/yliconccamphre. R4 un radical -SO3H et R3 un alome 

d'hydrogene c'esl-a-dire I'acide 2'methyl 5-(3-methyliGcnc-Crirnphrc) benzene sulfonique. 

R2 designe un alome de chlore en position para du bcn/yhdcnccannphre. R4 un radical -SO3H et R3 un atome 

d'hydrogene c'est-a-dire I'acide 2-chloro 5-(3-melhylidonc-Crtmphre) benzene sulfonique. 

R2 designe un radical melhyle en position para du bcn/yiiccnocamphre. R4 designe un atome d'hydrogene et Rn 

designe un radical •SO3H. c'esi-a-dire I'acide 3-(4-methyl) benzylld6ne campho I0-sulfonique. 



6 



EP0 775 479 A 1 



Formuie (III). 



HO3S 



w 




(III) 



/5 



20 



25 



20 



dans laquelle: 

R5 el R7 designent un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. un radical alkyle ou alcoxy. lineaire ou ramifie. 
conienant de 1 a 8 atomes de carbone environ. Tun au moins des radicaux R5 et R7 representanl un radical 
hydroxyle. alkyle ou alcoxy. 

Rg et Rq designenl un alome d'hydrogene. un radical hydroxyle. Tun au moins des radicaux Rg et Rg designent le 
radical hydroxyle. sous reserve que lorsque R5 et Rs designent un atome d'hydrogene et que Rg designe un radical 
hydroxyle. R7 ne destgne pas un radical alcoxy ou un alome d'hydrogene. . - 

On peut ciler comme exemples particuliers les composes suivants de formuie (III) dans laquelle . 

R5 esl.un radical methyle. Rg un atome d'hydrogene. R7 un radical lertiobutyle. Rq un radical hydroxyle. c'esl-a- 
dire racide (3-l-butyl 2-hydroxy 5-methyl) benzylidene campho-10-sulfonique. 

Rg est uri radical methoxy Rg un alome d'hydrogene. R7 un radical tertiolDutyle. R3 un radical hydroxyle. c'est-a- 
dire I'acide (3-i-buiyl 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene campho-lO-sulfonique. 

Rg et R7 designenl chacun un radical lertiobutyle. Rg un radical hydroxyle. Rs un atome d'hydrogene. c'est-ci-dlre 
racide (G.S-diterbulyl 4-hydroxy) benzylidene campho-IO-sulfonique. 

Formuie (IV) : 



35 



40 



45 




(IV) 



dans laquelle 

R9 designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle. lineaire ou ramifie. contenant de 1 a 18 atomes de carbone 
environ, un radical alcenyle. lineaire ou ramifie. contenant de 3 a 18 atomes de carbone environ, un groupement 
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-(CHjCHgOj^-H. ou -CHg-CHOH-CH^ 



ou encore un radical divalent 



-(CHg)^- ou -CHg-CHOH-CH^- 



n etant un nombre entier compris entre 1 at 6 (1 n v. 6) et m un nombre enlier compns enlre 1 et 10 (1 i m < 10). 
R^o designe un atome d'hydrogene un radical alcoxy contenant de 1 a 4 alomes de carbone environ cu un radical 
, divalent -O- relie au radical lorsque celui-ci est divalent lui aussi. 

- q deslgne un nombre entier egal a 1 ou 2. etant entendu que si q est egal a 2. R^ doil designer un radical divalent. 

- Y Gt Y' designent un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H. au moins un de ces radicaux Y ou Y' est different 
de rhydrogene. 

On peul citer comme exemples parliculiers tes composes suivants de formule (IV) dans laquelle 

- q est egal a 1 . Y et RIO designent chacun un atome d'hydrogene. 1^ designe un radical methyle. Y* en position 
3 designe un radical -SO3H. c'est-a-dire I'acide 2-melhoxy 5-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

• q est egal a 1 . Y designe un radical -SOjH. r un atome d'hydrogene. R,o un radical divalent -O- relie a Rg designant 
un radical methylene, c'est-a-dire I'acide 3-;4 5-melhylenedioxy) benzylidene campho-lO-sulfonique. 

- q est egal a 1 . Y designe un radical -SO3H. Y' et R,q designent lous deux un atome d'hydrogene. R9 designe- un 
radical methyle. c'esl-a-dire I'acide 3-(4-methoxyi benzylidene campho-IQ-sulfonique. 

- q est egal a 1 . Y designe un radical -SO^H Y* un atome d'hydrogene : R9 designe un radical methyle. R,o designe 
un radical melhoxy c'esl-a-dire I'acide 3-(4 5-dimelhoxy) benzylidene campho-10-sultonique. 

- q est egal a 1 . Y designe un radical -SO3H Y' et R^q designent tous deux un atome d'hydrogene : R9 un radical 
n butyle. c'est-^-dire I'acide 3-(4-n butoxy) benzylid6ne campho-lO-sulfonique. 

- q est 6gal l . Y designe un radical -SO3H. Y' un alome d'hydrogene. R^ designe un radical n butyle. R,o un radical 
melfioxy. c'esl-a-dire I'acide 3-{4-n.butoxy 5-m6lhoxy) benzylidene campho-lO-sulfonique. 



R, , designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Iineaire ou ramifie. conienanl de 1 a 6 alomes de 
carbone environ ou un radical -SO3H. 

R, 2 designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Iineaire ou ramifie. conienanl de 1 a 6 : 'ornes de 
carbone environ. 

Ri 3 designe un alome d'hydrogene ou un radical -SO3H. 

Tun au moins des radicaux R„ et R^ 3 designant un radical -SO3H. 

X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-. R etant un atome d'hydrogene ou un 'radical 
alkyle. Iineaire ou ramifie. conienanl de 1 a 6 alomes de carbone environ. 

On peul citer comme exemple particulier de formule (V) ; le compose dans lequel X designe un radical -NH- R,, 
designe un radical -SO3H. R^g et R,3 designeni tous deux un atome d'hydrogene. c'esl-a-dire I'acide 2-[4-(campho- 
methylidene) phenyl) benzimtdazcle-5-sullonique 

Les composes de structures (i). (II). (ill). (IV). (V) soni respeciivemeni decriis dans le brevet US 4.585.597 et les 
brevets FR 2.236.515. 2.282.426. 2.645.148. 2.430.938. 2.592.380. 



Formule (V) : 




(V) 



dans laquelle : 
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Le liltre a groupement sulfonique peut egalemeni eire un derive sulfonique de benzophenone de fotmule (VI) . 



(Ri40)t 





OH 


1 l| 1 


1 1 


(S03H), - 


SO3H 



OR 



15 



(VI) 



dans laquelle 

R,4 el R^g. identiques ou differents. designent soil un atonne d'hydrogene soil un radical alkyle. lineaire ou ramifie. 

contenant de 1 a 8 alomes de carbone environ 

a. b et c identiques ou dilferenis. sont egaux a 0 ou 1 

On peut citer comme exemple.parliculier de fornnule ( Vl) : I'acide 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone 5-sulfonlque 
(compose de formule VI dans laquelle a. b. et c sont egaux a zero, et R^s designe un radical methyle). 
Le filtre a groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de benzimidazole de formule : 



HO,S 




(VII) 



dans laquelle . 



X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH- * . 

R,6 designe un atome d'hydrogcne. un radical alkyle ou alcoxy. Iinoaire ou ramifie. contenant dc 1 a 8 atomos dc 
carbone environ ou un groupement de formule 




(VIII) 



dans laquelle X* represenle un atome d'oxyqene ou un radrcal -NH-. 

On peut citer comme exempies padiculiers tes composes suivants de formule (VII) dans laquelle 

X designe le radical -NH- el R^g designe un atome d'hydrogene : I'acide 2-phenyl-benzimidazole 5-sulfonique. 
X designe le radical -NH-. R^g designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X' designe le radical -NH- : 
I'acide benzene 1.4 -di(benzimidazol -2 yl-5-sulfonique). 

X designe un atome d'oxygene. R^e designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X' designe un atome 
d'oxygene : I'acide benzene 1 4-di (benzoxazol -2 yl -5-sulfonique). 

Les composes de formule VI el VII sont des corfiposes connus pouvant elre prepares selon des methodes clas- 
siques decrites dans I'art anterleur. 

Les composes flltres a fonction actde. sont presents dans les compositions de I'invention dans des concenlralions 
allant preferentiellement de 0.1 a 10 % en poids en matiere active par rapport au poids total de la composition el plus 
pariiculierement de 0.5 a 5 % en poids en matiere active. 

La phase aqueuse continue de la composition conforme a I'invention contient de preference une huile dispersee 
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dans celle-ci par les vesicules lipidiques. 

L'huile. peut notaniinent elie choisie dans le groupe forme par. 

les huiles animales ou vegetates formees par des eslers d'acide gras el de polyols. en particulier les triglycerides 
liquides. par exemple fes huiles de lournescl. de mais. de GO|a. de courge. de pepins de raisin, de jojoba, de 
sesame, do noisette, tos huiles de poisson. lo tncaprocaprylato do glycerol, ou Icurs huilos vogotalcs ou animates 
de formula R9COOR,o. lormule dans laquelle Rg represente le reste d'un acide gras superieur comporianl de 7 a 
19 alomes de carbone el R,o represente une chaine hydrocarbonee ramifiee contenanl de 3 a 20 atomes de 
carbone. par exemple l'huile de Purcellin : 

des huiles essenlielles naturelles ou synlheliques telles que par exemple les huiles d'eucalyptus de lavandin 
de lavande. de veliver. de litsea cubeba. de citron de santal. de romarin. de camomille. de sarnelte de noix de 
muscade. de cannelle. d'hysope. de carvi. d'orange de geraniol de cade el de bergamole : 

des hydrocarbures. tels que Thexadecane et l'huile de paraffine ; 

des carbures halogenes. notammenl des fluorocarbures lels que des fluoroamines par exemple la perfluorotribu- 
tylamine. des hydrocarbures fluores. par exemple le perfluorodecahydronaphlalene. des fluoroeslers et des 
fluoroelhers : 

des silicones, par exemple les poiysiloxanes. les polydimethylsiloxanes et les fluorosilicones . 
des esiers d'acide mineral et d*un alcool : et 

des ethers el des polyelhers. • 

La phase aqueuse continue de la composition selon I'invention peut aussi egalement contenir des actifs cosme- 
liques et/ou dermopharmaceuliques. hydrosolubles. L'huile dispersee par les vesicules lipidiques peul eventuellemeni 
contenir un actif liposoluble. 

La phase aqueuse continue de dispersion peut aussi contenir des adjuvants n'ayant ni activite cosmetique m 
activite dermopharmaceutique propre. mais utilises pour la formulation de la dispersion sous lorme de lotion, creme. 
iait ou serum. Ces adjuvants sont. en particulier. pris dans le groupe forme par les gelifia'nts. les conservateurs. les 
colorants, les opacifiants et les partums. Parmi les geliflanis uiilisables. on peut citer les derives d'algues tels que le 
satiagum. des gommes naturelles. telles que Tadraganle. et des polym6res synth6iiques. en particulier les melanges 
d'acides polycarboxyvinyliques commercialises sous la denomination "HOSTACERIN PN 73' par la Sociele 
"HOESCHT" ou sous le nom "CARBCPOL" par "GOODRICH". 

Un autre objet de rinvenlton consisle en des compositions a usage topique. Elles sont caracterisees par le fait 
qu'elles sont constitutes par les compositions telles que definies ci-dessus 

Un autre objet de I'invention consiste en Tutilisation des compositions telles que definies precedemment pour fe 
soin de la peau et/ou du cuir chevelu el/du des cheveux el/ou des cils ou des sourcils et/ou comme base do produits 
pour le maquillage 

Un autre objet de I'invention consiste en I'utihsation des compositions telles que definies precedemment comme 
base de produits pour le maquillage 

Les produits cosmetiques ou dermopharmaceuliques oblenus a partir des compositions de I'invention peuvenl se 
presenter sous forme de dispersion huile-dans-eau plus ou moins epaissie. de gel. de creme. de fait ou de serum 

Les compositions cosmetiques de I'invention peuvent etre utilisees comme composition prolectrice de Tepiderme 
humain. des cheveux. des cils ou des sourcils centre les rayons ultraviolets, comme produit antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Lorsque les compositions cosmetiques selon I'invention sont utilisees pour la protection des cheveux el du cuir 
chevelu. elle peuvent se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel et constituer par exemple une com- 
position a rincer. a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant. pendant 
ou apres permanente ou defrisage. une lotion ou un gel coiffanls ou trailants. une lotion ou un gel pour le brushing ou 
la mise en pi is. une composition de permanente ou de defrisage. de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque les compositions cosmetiques ou dermatotogiques sont utilisees pour la protection de la peau ou des cils. 
des sourcils. elles peuvent se presenter sous forme de creme de traitement de repiderme. de fond de leint. de mascara 
ou de ligneur encore appele "eye liner". 

Un autre objet de la presenle invention est un procede de traitement non-therapeutique de la peau. du cuir chevelu 
des cheveux. des cils ou des sourcils destine a les proteger contre les effets des rayons UV consistant a appliquer sur 
ceux-ci une quantile efficace d'une composition cosmetique telle que definie ci-dessus. 

Les examples ci-apres. donnes a litre puremenl illuslralif et non limiialil permettronl de mieux comprendre I'inven- 
tion. 

Dans tous les exemples donnes ci-apres les dispersions de vesicules sont preparees par le procede dit "par cofu- 
sion des liptdes" dans tequei 
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dans une premiere etape. on prepare la phase lipidique par melange sous forme liquide de differenis lipides am- 
phiphiles la composanl. el evenluellemeiU associes a des additifs ou des aclifs liposolubles. at on mei Id phase 
lipidique obtenue en presence d'une phase aqueuse contenanl evenluellemenl des aclifs hydrosolubles. de fa<;on 
a oblenir une phase lamellaire. . - * 

dans une deuxieme etape. on ajoule a la phase lamellaire hydralee obtenue une phase aqueuse de dispersion 
conlcnanl ovontuclloment une huilc ot diffcrcnls additifs. 

01 dans une troisieme etape. on soumel le melange a une agilalion energique dans un homogeneiseur pour oblenir 
des vesicules dtspersees dans une phase aqueuse de dispersion. 



EXEMPLE 1 : Serum pour le visage 



Premiere phase : 

Slearaie de polyeihyleneglycol de poids moleculaire 400 (A), produit par biolechnologie vendu par la Societe* 
"Unichema" 0.95 % 
- Choteslerol 0.95% 

Sel disodique de I'acide N-stearoyI glulamique (C) commercialise sous la denomination "Acylglutamalo HS 21" 
par la Sociele Ajinomolo 0.1% 

Acide benzene 1 .4 (di(3-melhyiidenecampho-l0-sulfonique)| (filtre UV acide) 2.0 % .! 
Trielhanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 0.4% ' 
Glycerine 3.00% 
Conservateurs 0.3% 

• Hydrolysal laclique commercialise sous le nom LACTOLAN LS par les Laboralotres Serobiologiques do Nancy 

5.0 % 

Solution aqueuse de superoxyde dismutase a 5.000 U/ml commercialise par la Sociele Pentapham i .0 "S 

Deuxieme phase : 



Melange d'acide polycarboxyvinyiique commercialise sous la denomination "Carbopoi" (gelifianl) par in Sociele 

Goodrich 0.20% 

L-lysine monohydrale qs pH 6.5 

Eau demineralisee qsp 100% 

EXEMPLE 2 : Creme de jour pour le visage 



Premiere phase 



- Slearaie de sorbitane a 4 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous le nom TWEEN 61 par ICI (A) 3 9 
DodecHnoyl-5 salicylate de N,N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium (C) 0.4 % 

- Cholesterol 3.8% 

- Acide benzene 1 =4 (di{3-melhylidenecampho-l0-sulfonique)| 5.00 % (filtre UV acide) 
Trielhanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 1 .0 % 

Acetate de tocopherol 0.5 % 

Glycerine 5.0 % 

Eau demineralisee qsp 50 % 



Deuxieme phase 

Huife de macadamia 20,0% 
- Parfum 0.2 % 

Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "Carbopoi" (gelifiant) par la Societe 
Goodrich 0.42% 
Conservateurs 0.3 % 
Trielhanolamine qsp pH = 6 
Eau demineralisee qsp 100% 
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EXEMPLE 3 : Fluide de jour pour le visage 

Premiere phase : • . . - . ^« 

5 - Stearaie de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400 (A), produil par biotechnologie vendu par la Sociele 
Unichoma 0.9% 

Dodecanoyl-5 salicylate do N.N-dirDelhyl N-(hydroxy-2 ethyl) amrrionium (C) 0.1 % 

Acide benzene 1 4 (di(3-nnethylidenecampho-10-sulfonjque)| (fillre UV acide) 3,0% 
Trtelhanolamine pour neutralisation du fillre U V acide 1 .0 % 
to - Glycerine 3.0% " . " * / " - — i'^"^^- 

Eau demineralisee qsp 65% 

Deuxteme phase 



'5 - Acetate de tocopherol 1 0 % 

Huile de jojoba 5.0 % . . 

Hutle de silicone volatile 4.0% * 

parfum 0.3% . • ^ 

Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "CartDopol" (gelifianl) par la Societe 
^0 Goodrich 0.1% . . > - * 

Triethanolamine qsp pH - 6 ' • 

Eau demineralisee qsp 100% * 



25 



EXEMPLE 4 : Creme de jour pour le visage 

Premiere phase : 



- Dist6arate de diglyceryle (A) vendu sous le nonn EMALEX PSGA par la sociele NIHON EMULSION 3.6 % ^ 
Sel disodique de Tacide N-stearoyI glularnique (C) cbmnnercialise sous la d^nofninalion "Acylglutamate HS'2r. 

30 par la Societe Ajinomoto 0,8 % 

- Cholesterol 3.6% • • ! ; . . J; 
Acide benzene 1.4 (di{3-methylidenecampho-10-sulfonique)l (filtre UV acide) 7.0% ^ 
Triethanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 1.4% . 
Acetate de tocopherol 0.5% '"" — ^ 

^"S . Glycerine 5.0 % 

Eau demineralisee qsp 50% 

Deuxieme phase : 

■io - Huile d'amande douce 4.0 % 
Huile de pepins de raisin 8.0% 
Huile de tournesol 8.0% 
Huile de silicone volatile 3 0 % 
Parfum 0.2% 

•^s . Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "Carbopol " (gelifiant) par In Societe 
GOODRICH 0.42 % 
Triethanolamine qsp pH = 6 

- Eau demineralisee qsp 100% 



50 

Revendications 

1. Composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicuies lipidiques encapsulanl un compose fiftrant les ra- 
diations UV et comportant au moms une fonction acide. libre ou au moms partiellement neutralisee. caraclensee 
par le fait que les vesicuies lipidiques ont une membrane lipidique formee a partir d'au moins un lipide amphiphile 
non-ionique (A) ou d'au moms un lipide amphiphile lonique (B) hydrocarbone ayant un indice d'lode inferieur a lO 
et d'au moms un lipide amphiphile lonique totalement neutralise (C). 
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2. Composition selon la revendicalicn 1. caracterisee qu'elle est une dispersion huile-dans-eau dans lesquelles les . . i 
vesicules lipidiques agissenl comrne agent dispersanl de I'huile dans la phase aqueuse continue de la dispeision. *"" ' ^ , 4 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que les vesicules sont des vesicules lipidiques I 
a coeur aqueux (encapsulant une phase aqueuse). 

i 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
non-ioniques (A) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe forme par: '^^ 



(i) les esters et/ou les ethers de polyol et d'acide'gras polyoxyelhylenes ou non^: : i / $ 

in) les esters et/ou les ethers d'acide gras dV/.-butylglycoside 



5. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sent 

choisis parmi les melanges d'esters et/ou les melanges d*ethers d'au moins un polyol choisi dans ie groupe form6 • 
fS par le polyelhyleneqlycol comportant de 1 a 60 unites oxyde d'ethylene. le sorbitane. le sorbitane pcrtant 2 a 60 " ] 

unites d'oxyde d'ethylene. le glycerol portant 2 a 30 unites d'oxyde d'ethylene. les polyglycerois comportant 2 a * *' 
1 5 unites glycerol, les sucroses. les glucoses portant 2 ^ 30 unites oxyde d'ethylene. et au moins un acide gras " ' ' 
comportant unechaine alkyle en C5-C22 satureeou nonsaturee. lineaireou ramifiee. lenombredechainesalkyle 
par groupe polyol etanl compris entre 1 et 10. ' . . ■ ' - 

6. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sont 
choisis parmi les esters et/ou les ethers d'acide gras d'c/.-butylglucoside comportant une chaine grasse ayanl.de 
8 a 24 atomes de carbone. plus preferentiellement de 1.2 a 22 atomes de carbone et plus particulierement de 14 
a 18 atomes de carbone. 

25 . - * 

7. Composition selon la revendication 6. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sont 
choisis dans le groupe consiiiue par les esters et/ou les ethers d'acide laurique (C,2)- myristique (C14). palmiiique 
(Cie). stearique (C,a). b6h6nique (C22)tfa-butylglucoside. 

00 8. Composition selon la revendication 6 ou 7. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles nonnoniques (A) 

sont un melange de mono- et de diester d'acide palmitique d'«^^^^ . ^ ■ . . . -'^ ^ i *. ^ .^ v*- 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 6 a 8. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
non-ioniques (A) formant la membrane dos vesicules sont choisis dans le groupe forme par des melanges et/ou 

"5 des melanges d'6thers de differents acides gras d'c.-butylglucoside dont les differentes chaines grasses compor- 

teni. I'une par rapport a I'autre. un nombre d'atomes de carbone voisin el des melanges de mono-, di- tri- ou 
polyesters et/ou de mono-, di- tn- ou poiyethers d'un m^me acide gras d'a-butylglucoside. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
-^0 ioniques hydrocarbones satures (B) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe forme par 

les phospholjpides de synthase ou les phospholipides modifies par voie chimique ou enzymatique. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
loniques tolalement neutralises (C) formant la membrane des vesicules sont choisis parmi ceux ayant des fonctions 

■*s acides totalement neutralises. 

12. Composition selon la revendication 11. caracterisee par !e fait que les lipides amphiphiles ioniques totalement 
neutralises (C) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe constitue par; 

50 (i) les acylglutamates disodiques ou dipotassiques ; 

(ii) les sets alcalins du dicetylphbsphate et du dimirystylphosphate : 

(liii les phospholipides : 

(IV) les derives alkylsulfoniques de formute : 

55 
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R 



X 



0 

C-O-C-CHjCHjO) — CH3 



5 



H 



SO3M 



10 



(ormule dans laquelle R represenie des radicaux en C^^'^zz ®" parliculier les radicaux C,5H33 el C^qH 
pris en melange ou separennent el M est un metal alcalin 
(V) les denves d'acide SHicylique de formule (1) 



OH 



IS 



R 




O 



COO' 




(1) 



dans laquelle R represente.un radical alkyle lineaire ou ramifi6 en C^^-Cyj. Ry R'2 '^'3 idenliques ou diffe- 
rents. represenient un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C^-C^g. un des radicaux R*,. R'g. R*3 pouvanl etre 
un radical benzyle. 

(VII les sals alcalinsdu cholesierol-sulfale : 
(vii) les seis atealins du chotesterol phosphate ; 
(viti) les sels alcalins de I'acide phosphatidique. 

13. Composition selon la revendication 12. caraclerisee par te fail que les lipides amphiphiles ioniques lotalement 
neutralises (C) formanl la membrane des vesicules sonl choisis dans le groupe constilue par le sel disodique de 
I'acide N-stearoyI glutamique et le n-dodecanoyl-5 salicylate de N.N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium. 

14. Composition selon I'une quelconquo des revendicalions 1 a 13. caracterisco par fe fait que lo rapport on poids 
enlre la quantite de lipide amphiphile non-ionique (A) ou de fipide amphiphile ionique hydrocarbone sature (B) el 
la quantite de llpide amphiphile ionique totalemenl neutralise (C) est compris entre 50/1 et 50/25 et le rapport en 
poids entre la quantite de phase lipidique et la quantity de phase aqueuse de la dispersion est compris enlre 
1/1000 el 300/1000 

15. Composition selon I'une quelconque des revendicalions 1 a 14. caraclerisee par le fail que les vesicules contien- 
nent en plus un ou plusieurs CGmpose(s) actif (s) hydrosoluble(s). lipososuble(s) ou amphiphile(s) ayant une activite 
cosmeiique et/ou dermopharmaceutique. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 15. caraclensee par le fait que les vesicules contien- 
nenl en plus au moms un additif ayanl pour fonclion principale de diminuer la permeabilile des vesicules. de 
prevenir leur floculalion el leur fusion et d'augmenler le laux d'encapsulation. 

17. Composition selon la revendication 16. caraclerisee par le fait que les vesicules contiennent en plus au moins un 
additif choisi dans le groupe forme par 



les sterols. 

les alcools el diols a longue chaine. 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quaternaire. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendicalions 15 ^ 17. caraclerisee par le fait que les vesicules con- 
tiennent en plus du cholesterol. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendicalions 1 a 18. caraclerisee en ce que le compose filtrant les 
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raOialions UV el comporlanl au moms une fonclion acide. Iibre ou au moins parliellemenl neulralisee. esl un lilire 
hydrosoluble ayanl au moins un ladical sullonlque -SO3H 

20. Composition selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 19. caracterisee en ce que le compose fillranl le 
5 rayonnemenl ultraviolet esl un compose de structure 3-benzylidene 2-bornanone. 

21. Composilion selon la revendication 19 caractensee le compos© filtrant ie rayonnemenl ultraviolet repond a la 
(ormule (I) suivante 

10 ' - 



IS 




dans laquetle : 

Z designe un groupemenl de formute : 



0 



25 




n designe 0 ou un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou ^gal k 4 

R, represente un ou plusjeurs radicaux alkyle ou alkoxy idenliques ou differenls. lineaires ou ramifies, con- 
tenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

22. Composition scion la revendication 21 . caraclorisoc en ce que le compose de formule (I) esl I'acide benzene 1.4 
(df(3-methylidenecampho-10-sulfonique)|. 

23. Composition selon la revendication 19. caracterise en ce que I'agenl hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formule (II) suivante 



45 




■ dans laquelle 

• R2 designe un atome d'hydrogene. un atome d'halogone un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone. 
un radical -SO3H. 

R3 et R4 designent un atome d'hydrogene ou un rndiCHl -SO3H. au moins un des radicaux R2 R3 ou R4 desi- 
gnant le radical -SO3H. R2 et R4 ne pouvani designer simullnnement un radical-S03H. 

55 24. Composition selon la revendication 23. caracterisee Cfi cc que dans la formule (II) R2 designe le radical -SO3H 
en position para du benzylidene camphre et R3 ei R4 foprcscnlcni chacun un atome d'hydrogene 

25. Composilion selon la revendication 23. caracterisee en cc que dans la formule (II) R2 et R4 represente chacun un 
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dlome d'hydrogene el R3 designe -SO3H. 

26. Composition selon ia revendicaticn 23. caracterisee en ce que dans la formuie (II) R2 designe le radical methyte 
en position para du benzylidene camphre. R4 un radical represente le radical SO3H el un atome d'hydrogene. 

27. Composition solon la rovcndlcation 23. caractorisco on co quo dans la formulo (If) Rg dosigne un .^tomc do chlorc 
en position para du benzylidene camphre. R4 le radicalS03H et R3 un atome d'hydrogene. 

28. Composition selon la revendication 23. caracterisee en ce que dans la formuie (II) Rg designe le radical melhyle 
en position para du benzylidene camphre R4 designe un atome d'hydrogene et R3 designe le radical -SO5H 

29. Composition selon la revendication 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile fiftrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formuie (III) suivante 



20 




dans laquelle 

25 

R5 el R7. ideniiques ou differents. designenl un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. un radical alkyle 
lineaire ou ramifle conienant l a 8 alomes de carbone ou un radical alcoxy lineaire ou ramifie conienani a 6 
alomes de carbone. run au molns des radicaux R5 ei R7 represenianl un radical hydroxyle alkyle ou alcoxy. 

- Rg et R3. identiques ou differents. designenl un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. i'un au moms des 
radicaux Rg el R3 ddsignant le radical hydroxyle. 

sous reserve que torsque R5 et Rg designenl Thydrogene et que Rg designe le radical hydroxyle. R7 ne designe 
pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee en ce que dans la formuie (III) R5 est un radical methyle. Rg 
un atome d'hydrogene. R7 un radical tertiobutyie el R3 un radical hydroxyle. 

31. Composition selon la revendication 29. caracterisee en ce que dans la formuie (III) Rg est un radical melhoxy. Rg 
-^0 un atome d'hydrogene. R7 un radical tertiobutyie et Rg un radical hydroxyle. 

32. Composition selon la revendication 29. caracterisee en ce que dans la formuie (III) Rg el R7 designenl chacun un 
radical tertiobutyie. Rg un radical hydroxyle et Rg un atome d'hydrogene. 

-^5 33. Composition selon la revendication 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la fomnule (IV) suivante 
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f 



to 




(IV) 



15 



dans laquelle 



20 



Rq designe un alome d'hydrogene. un radical alkyle lineaire ou ramifie conlenanl de 1 a 1 8 atomes de carbone 
un radical alcenyle. lineaire ou ramifie. contenanl de 3 a 18 atomes de carbone. un groupemenl choisi parmi 
le groupe connprenanl; 



— CHj— CHOH 



-(CHgCHgO^-H. ou -CH2-CHOH-CH3. 



30 



ou un radical divalent: 



-(CHg)^- ou -CHg-CHOH-CHg- 



35 



40 



netantun nombreenliercompris enlre 1 el 6(1 <; n < 6) et m un nombre entier compris enlre 1 et lO(l ^.m i 10). 
R,o designe un atome d'hydrogene. un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone. ou un radical 
divalent -O- relie au radical lorsque celui-ci est divalent tui aussi. 

q designe un nombre entier egal ^ 1 ou 2. etant entendu que si q est egal a 2 R9 doit designer un radical 
divalent. 

Y et Y' designent un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H. au moms un de ces radicaux Y ou Y' est different 
de I'hydrogene. 



34. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans ta formula (I V) q est eqal a 1 . Y et R|o desiqneni 
chacun un atome d'hydrogene. Rq designe un radical methyle. Y' en position 3 designe un radical -SO3H. 

45 ■ ' 

35. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 . Y designe un 
radical -SO3H. Y' un atome d'hydrogene: R,q un radical divalent -O- relie a Rq designant un radical methylene 

36. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 . Y designe un 
50 radical -SO3H. Y' et R,o designent tous deux un atome d'hydrogene; Rq designe un radical methyle. 

37. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 . Y designe un 
radical -SO3H. Y* un atome d'hydrogene: R^ designe un radical methyle. R,o designe un radical methoxy. 

55 38. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1. Y designe un 
radical -803^1. Y' et R,o designent tous deux un atome d'hydrogene: Rq un radical n butyle 

39. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y designe un 
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radical -SO3H. Y* un alome d'hydrogene. Rq designe un radical n bulyle. R,o un radical meihoxy 

40. Composilion selon la revendicahon 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile fillrant le rayonnemenl ullraviolol 
repond a la formule (V) suivante 




0 



dans laquelle 

R,, designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Ilneaire ou ramifie contenant 1 a 6 atomes 
de carbone. un radical -SO3H. 

R,2 designe un alome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifi^ contenant 1 a 6 atomes de 
carbone 

R,3 designe un atome d'hydrogene. ou un radical -SO3H. 

I'un au moins des radicaux R,, ou R^3 designe un radical -SO3H. 

X est un atonne d'oxygene ou de soufre. ou un groupement -NR-. R elant un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle lineaire ou ramitie contenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

41, Composition selon la revendicaiion 40. caracterisee en ce que dans la formule fV) X designe un radical -NH-. 
R, ,d6signe un radical -SO3H. R,2 et R,3 designeni lous deux un atome d'hydrogene. 

42. Composition selon la revendicaiion 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
est un compose de formule (VI) 




dans laquelle 

R,4 et R,s ideniiques ou differenls. designeni un atome d'hydrogene ou un radical alkyle. lineaire ou ramifie. 

contenant de 1 a 3 atomes de carbone : 

a. b et c ideniiques ou differenls sont egaux a 0 ou 1 . 

43. Composition selon la revendicaiion 42. caraclensee en ce que dans la formule (VI) a=b=c=0 et R15 designe un 
radical methyle 

44. Composition selon la revendicaiion 19. caracterisee par le fait que Tagent hydrophile filtrant le rayonnemenl ultra- 
violet est un compose de formule (VII) 
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HO3S 




(VII) 



R 



16 



dans laquelle 



X designe un alome d'oxygene ou un radical -NH- 

R,6 designe un atome d'hydrogene un radical alkyle ou alcoxy. lineaire ou rannifie. conlenanl de 1 a 8 atomes 
de carbone ou un groupemont de fornfiule (VIII) 




SO3H 



(VIII) 



dans laquelle X' designe independamment de X. un atome oxygene ou un radical -NH- 

45. Composition selon la revendicaticn 44. caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe le radical -NH-. el 
Rf e designe un atome d'hydrogene 

46. Composition selon la revendication 44. caracterisee en ce que dans la formule (VH) X designe le radical -NH-. R^g 
ddsigne le groupemeni de formule (Vllh avec X' d6signani le radical -NH- 

47. Composition selon la revendication 44. caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe un atome d'oxygene. 
R^e designe le groupement de formule (VIII) avec X' designant un atome d'oxygene. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 47. caracterisee par le fait que les composes filtres a 
fonction acide. sont presents dans dos concentrations allant de 0. 1 a 10% en poids on matiore active par rapport 
au poids total de la composition el plus particulierement de 0.5 a 5 % en poids en matiere active. 

49. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 48. caracterisee par le fait qu'elie contient une huile 
disperse© dans celle-ci par les vesicules lipidiques et evenluellemenl au moins un actif cosmetique ou dermalo- 
logtque iiposoluble present dans la phase huileuse 

50. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 49 caract^nsee par le fait qu'elie contient en plus 
dans la phase aqueuse continue au moins un actif cosmetique ou dermatologique hydrosoluble 

51. Composilion selon I'une quelconque des revendicalions 1 a 50. caracterisee par le fait qu'elie contient en plus des 
adjuvants pris dans le groupe forme par les gelifiants. les conservateurs. les colorants, les opacifiants et les par* 



52. Composition a usage topique. caracterisee par le fait qu'elie est constituee par une composition selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 51 

53. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour le 
soin de la peau et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et^ou des oils ou des sourcils. 

54. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour le 
maquiilage 

55. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour la 
protection de I'epiderme humain. des cheveux. du cuir chevelu. des oils ou des sourcils centre les rayons ultra- 



fums. 
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viotets. 



56. Proccde de trailement non-therapeutique de la peau. du cuir chevelu des cheveux. des cils ou des sourcils destine 
a les proteger conire les effels des rayons UV consistanl a appliquer sur ceux-ci une quantile efficace d une com- 
position cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 51. 



to 



15 



25 



00 



■: .u 



35 



40 



45 



so 



55 



20 



EP0 775 479 Al 



RAPPORT DE RECHERCHE EtXOPEENNC 



EP 96 40 2196 



DOCUMCNTO CONSIDERES COMME PERTINENTS 










rUiUilMiMTINClJl 
WMAHDB (tkUld 


X 


EP 0 559 582 A (L'OREAL) 

* revendicatlons 1-18 * 

* page 9, ligne 35 - ligne 50 • 


i-20.42. 
43,48-Sfi 


A61K7/42 
A61K7/00 
A61K9/127 


X 
V 


EP 0 5B2 503 A (L OREAL) 

• revendi cations 1-18 * 

' page 9, ligne 35 - Hgne 50 • 


1-20.42, 
43,48-5€ 
21-41 




Y 
D 


G6 2 121 801 A (L 'OREAD 
* revendicatlons 1-20 * 
& US 4 585 597 A 


21.22 




V 
0 


oe 24 07 733 A (L OREAL) 
* revendicatlons 1-16 * 
& FR 2 236 515 A 


23-28 




Y 


EP 0 390 682 A (L'OREAL) 
• revendications 1-25 • 


29-32 




D 


& FR 2 64S 148 A 




OOMAMtS KCMMQUU 
tBOOCHB <blA« 


Y 
D 


GB 2 185 019 A (L'QREAL) 
* revendicatlons 1-26 * 
4 FR 2 592 380 A 


33-39 


A61K 


Y 
0 


GB 2 025 957 A (L'OREAL) 
* revendi cations 1-28 * 
4 FR 2 430 938 A 


40.41 




A 

0 


FR 2 408 387 A (L'OREAL) 
• revendicatlons 1-14 * 
& FR 2 315 991 A 


1-56 













BERLIN 



U Ffevrier 1997 



Siatou, E 



CAIVCOHK OB OOCUMKim OTII 



M «• ^mm0 utiflw, Mil fiiftdA 4 



total 



21 



